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Universite Choua'ib Doukkali 
Faculty des Sciences 
Departement de Chimie 
El Jadida 


Annee Universitaire 2012/2013 
Filiere : SMPC 


Module de chimie generate II 
Epreuve : Chimie des solutions 

(Dur 6 e : lh30) 

EXERCICE I : Reactions acido-basiques , VT ^ TT 

1- On melange 10 mL de la solution de HC1 0,1 mol/L avec 20 mL de la solution de NaOH 

0,25 mol/L. Calculer le pH de ce melange. T ,, 

2- Calculer le pH d’une solution contenant 10 mL de HC1 10 mol/L et 990 mL d eau. 

3- Soit une solution contenant 30 g d’acide acdtique CH 3 COOH (60 g.mol ) par litre. 

a) Calculer le pH de cette solution sachant que le pKa de l’acide acetiqueest 4,74. 

b) Quel est le volume d’une solution 1,8 mol/L d’acide sulfurique (acide fort) qu 1 
faudrait employer pour preparer 1 litre d’une solution aqueuse de cet acide ayant e 
meme pH que la solution d’acide acetique? 

4- Soit one solution aqueuse d’un acide feible HA de constante dacidite Ka et de 
concentration C„. En utilisant les approximations habituelles, exprimer la fraction lomsde a en 

fonction de K a et C a . 

EXERCICE II : Reactions de precipitation „ A _ 

1 - Etablir une relation entre la solubilite s et le produit de solubilite Ks dans 1 eau pure des 

composes suivants : 

a) Mn(I0 3 ) 2 ; pKsi = 6,3. 

b) Zn 3 (P 0 4 ) 2 ; pKs 2 = 32. 

c) Cr(OH) 3 ; pKs 3 = 31. 

2- Classer les trois produits par ordre de solubilite croissante. 

3- Determiner la solubilite de l’iodate d’ argent (AgI0 3 ) de pKs = 7,5 dans : 

a) 1 ’ eau pure; _ _ 1A .i , /T 

b) une solution d’iodate de potassium (KI0 3 ) de concentration 3,5.10 mol/L. 


. 2 + 


EXERCICE in : Reactions d’oxydo-reduction 

1- On consid£re les ions Mn0 4 ' et Mn + . . , 

a) Determiner le nombre d’oxydation du manganese dans Mn0 4 et dans Mn . 

b) En deduire parmi ces deux especes quel est l’oxydant et quel est le reducteur. 

2- Equilibrer la demi-equation redox correspondant a ce couple. 

3- Ecrire la relation de Nemst correspondante en fonction du pH. . 

4- On melange 100 mL d’une solution d’ions Mn0 4 ‘ de + concentration molaire 0,02 mol/L et 

150 ml d’une solution contenant 0,001 mol/L d’ions Mn . , 

a) Calculer les nouvelles concentrations de Mn0 4 ‘ et de Mn dans le melange. 

b) Calculer la valeur du potentiel k pH = 3 . 


Donnees a 25°C .* E°(Mn0 4 / Mn ) 1,51V. 

Onprendra RT^ = 0f 06togx 
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Universite Chouatb Doukkali Annie Universitaire 2009/2010 

Faculte des Sciences - El Jadida 

Departement de Chimie 

Fllicre : SMPC 

Module de chimie generale-II ; element reaction chimique 

Eoreuve de reaction chimique (Duree : lh30 min) 

ExJ. On considere une solution aqueuse d’acide acetique CH 3 COOH de concentration Ca mol/1. 

1- Dormer 1’ equation chimique de Pequilibre de dissociation. 

2- Etablir, sans aucune approximation, la relation (1) dormant Ka en fonction de la concentration 
des ions H 30 + , OH' et de la concentration Ca, 

3- En se basant sur les reactions preponderantes et en supposant que le milieu e st acidg etablir de 
nouveau la relation (2) dormant la constante Ka en fonction de la concentration Ca et la 
concentration des ions H 30 + , 

4- Que devient la relation (2), si Eon suppose , en plus, que JLagi de est faiblement dissocie. (on 
etablit de nouveau la relation (3)) ; donner l’expression du pH de la solution dans ces 
conditions, 

5- Avec ces deux approximations et en justifiant vofre reponse, que peut-on dire de la relation 

pka - pCa. 

6- La constante de dissociation Ka de l’acide, est egale a 2.10 , en justifiant votre reponse, quel est 
le pH d’une solution aqueuse 10 ' 1 M d’acide acetique ? 

7- Calculer le coefficient de dissociation a . 


Ex. II - On considere les solutions suivantes : 

A- Solution de HC1 0.1 mol/1. ; B- Solution de NaOH 0.25 mol/1 ; C-Solution d’ ammoniac NH 3 
0.5 mol/1, pKa = 9.25 

1- Calculer le pH de chacune des trois solutions en verifiant, dans chaque cas, la validite des 
approximations (les relations donnant le pH peuvent etre utilisees sans demonstration). 

2- Calculer le volume necessaire, de la solution B, pour neutraliser 50 ml de la solution A. Donner 
la reaction mise en jeu et.le pH de la solution apres la reaction. 

3- On melange 10 ml de A avec 20 ml de B. Calculer le pH de ce melange. 

4- On prepare une solution en melangeant deux volumes egaux de A et C. Calculer le pH de la 
solution obtenue. 


Ex HI - On considere une pile comportant deux compartiments A et B. Les deux electrodes, 
formant cette pile, sont constituees par les couples Cu i+ /Cu pour le compartment A et Fe 3 + /Fe 2+ 


pour le compartment B. 1 

Les especes en solution Cu~ + , Fe 2+ et Fe 3+ sont initialement a une concentration C = 0.1 mol/1. 

1- Determiner le potentiel d’electrode de chacune des electrodes ; en deduire : 
a- la polarite de la pile ; b- la force electromotrice E de la pile, 

2- Ecrire l’equation-bilan de la reaction de fonctionnement de cette pile, 

3- Calculer la constante d’equilibre K. 


4- Que devrait etre la valeur maximum du rapport 


Fe 


3 + 



pour que la reaction precedente soit 


inversee ; la concentration en Ag + restant identique. 


Donnees : E°(Cu 2+ /Cu) = 0, 34 V et E°(Fe 3+ /Fe 2+ ) = 0, 77 V. 
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reaction cuimique 2009/2010 


Ex.l//8Jpts 


1) CH3 COOH + h 2 o " CH 3C00 - + h 3 o + (1) 


I 


2 ) 

- Conservation de la matiere (CM) 

Ca = [CH3COOH] + [CH3COO] 

- Electroneutralite (EN) 

[CH3COOI+ [OH] = [H 3 0 + ] 

- La loi d’ action de masse relative a la dissociation de l’acide, a eqmli re . 

[A-]tH 3 0‘] 

[AH] 

- Produit ionique de l’eau (P-I) 

Ke = [l liO' l [OH] 

On en deduit Ka en fonetion de [H3O ], [OH ] et Ca : 


Ka 


[/l 3 0 + ][ [h,o ‘ ]-[«« ] j 
C»-f [n,0 ' ] {oir ] j 


Relation (1) 


r 

3 ) Reactions en presence : 
CH3 COOH > h 2 o ^ 
2EI 2 0 <= 


CH3 COO' + h 3 o + 


-± H 3 0 + + OH' 


(1) 

m 


En supposant milieu acide, la reaction 1 serait done la reaction preponderate 

1 OH ] « [H 3 o + ] 

D’ou la relation (2) : 

[Hjcrj 


Ka = 

Ca-[H 3 0 + j 

4) Si 1’ acide est tres faiblement dissocie. a < 0.1. 
Soil [H 3 0 + ] « Ca 

[HP' I 


Dans ce cas, on etablit l’equation 3 : Ka 


Ca 


Relation (2) 

,J LE'PUS>8t» 1 


Relation 3 


D’ou 


1 1 

pH = — pKa - - logCa 
2 ^ 


IE 
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5) L’acide est faiblement dissocie, domaine de AH predominant, (a < 0. i ) 
[AH] > 10 [ A' ] 

Ce qui donne : pH < pKa - 1 


1 1 

Et comme pH = — pKa - — logCa 
2 2 


On en deduit la relation : 


pKa — pCa > 2 


6 ) 


pKa -pCa = 4.7 - (-loglO -1 ) = 4,7 - 1 = 3,7 > 2 

1 1 

d’ou pH = — pK a - MogCa 

- -loglO” 1 
2 

4,7+J. 5,7 


Validite 


pH = 2,85 


Milieu aeide : pH < 6.5 

acide faiblement dissocie : pH < pK a — 1 — 3,7 




V 


Ka = 


O C 


(Ca af _ Ca a 2 _ 
Ca{i - a ) 


I - a 


Caa 2 


K a _ 2.10' 



10 


-i 


2 . 10 - 


a 


a 


I Ka 

Ca 


\Ka 2x10 


Ca 10 


-l 


0,014 


0,0141 


a < 0,1 ; 1’ acide est, effectivement, faiblement dissocie. 
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1) 

- Solution A 

Ca> 10' 6 ’ 5 

D’ou pH = - log Ca 

pH = - log l b" 1 ; pH = 1 

- Solution B 

C b > ICT 6,5 

D’ou pH— 14 + log Cb 

pH =13,39 

pH ~ 13,4 

Solution C 
Calcul de pKb - pCb 
pKb = 14 - pKa 

pKb - pCb = (14 - 9,25) - (-log C b ) = 4,75 - (- log 0,5) 

pKb - pCb ~ 4,45 >2 

11 

d’ou pH = 7 + — pKa + — log Cb 

2 2 

= 7+ y 2 (9.25 -0,3)= 11,47 
pH « 11,5 
Yalidite 

! - Milieu basique pH > 7,5 ou pOH < 6,5 
- La base est faiblement dissocie pOH < pK b - 1 
pOH= 14 - 11,5 

= 2,5 < pKb - 1 = 3,75 

2) Melange de V ml de la solution NaOH 0,25M et 50 ml de HC1 0,1 M 

Neutrality : N a .V a = N b .V b 

0,1 x 50 


D’ou 


v b =- 


0,25 


= 20 ml 


iexosup.com 


page facebook 


Reaction acide fort - base forte 


H 3 0 + + OH' < 2H 2 0 

[H 3 0 + ] = [OH] 
pH = 7 

3) Melange 10 ml de HC1 0,1 M et 20 ml de NaOH 0,25M 
na = 10.1 ff 3 x Iff 1 ; na = 1 0. 10' 4 
nb = 20.10 3 x 0,25 ; nb = 50. 1 O' 4 
nb > na 


i 

i 

i 


#T. 




H 3 0 + + OH" 

Initialement na = 10.10" 4 nb = 50.10 4 

Apres na = 0 nb = 40. 1 0 4 

La solution contient la base forte NaOH 
pH = 14 + log Cb 

40x10 4 


2H 2 0 


AN 


pH = 14 + log 


30x10 3 
pH = 13,12 -13,1 

4) Melange d’un meme volume de HC1 0,1 M et NH 3 0, 5M 




na = 0,lx VxlO' 3 ; na = Vx 10 " 4 mol 


A -3 


nb = 5 V x 10‘ 4 mol 


nb = 0,5x V.10 

nb > na 

HC1 + NH 3 

Initialement na = V x 10" 4 nb = 5 V x 10 
Apres na — 0 nb = 4 V x 1 0 


NH 4 + cr 


-4 


,-4 


Vx 10 


-4 


La solution contient done un melange tampon; le pH est donne par la relatio 

Cb 

pH = pKa + log 


Ca 


AN 


pH = 9,25 + log 


4 x F x 10’ 


V x 10 


pH = 9,25 + log 4; pH =9,85 


.S' 

44 
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i! 
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V Ex. Ill // 4,5 pts 

pile constitute de deux compartiments 

j -Compartiment A : Cu 2+ /Cu E°= 0,34V 

- Compartiment B : Fe 3+ /Fe 2+ E° = 0,77V 

La concentration initiale de toutes les especes en solutions : C = 0,1 mol/l 
1) 

-Potentiel des electrodes 

les demi- equations dans le sens de la reduction : 

A Cu 2+ + 2e’ ±=^ Cu 

J '■ B Fe 3+ + le" ±=£. Fe 2+ 

ll, 


I 



7 


La relation de Nernst s'ecrit 


A. N 

E a - 0,31 V 


E a = E°(cu 2+ / Cu) + log [cm 2+ ] 
E a = 0,34 + M^log 0,1 


, •• ,X 0.06 , \re :u \ 

E e = £■ ife’yFe*' ) + — Io sh^ 


0.06 , 0,1 

A.N K. - 0.77 +-j-lag ~ — 
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l| 
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Lv 

I 


-f 




E b - 0,77 V 

a) Polarite des electrodes 

E b >E a 

1 , 

t Cathode. '(+): B 

i 

Anode (-) : A 

j 

b) La force electromotrice de la pile E 

E = E b (Cathode) - E A (Anode) 

. [a.N E= 0,77-0,31 
E = 0,46 V 

6 
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2 ) Equation-bilan 
Reactions aux electrodes 

A la cathode Fe 3+ + ] e' 

A I’ anode 

Equation- bilatv. 2Fe 3+ + Cu 

3) La constante d’equilibre K 

A 1’equilibre : E A = E B 


D’oii 


p o 0.06 

1° logK — O 

n 


Fe 2+ x2 

Cu 2+ + 2e‘ 

2 Fe 2+ + Cu 2+ 


K = 1 0 ^. 06 (E b e a ) = 10 v 

K = 2,15.10 14 


. 0 , 77 - 0 , 34 . 
(— 


11 

m 

i 


i 


4) Inversenient de la polarite 

Pour que la polarite soit inversee il faut que : 
E b <E a 

Oi E a ne change pas, puisque la 


condition est la suivante : 

t 

log 


^= 0,77 >- 006 'lnJ /b l‘\ 


Ce qui donne 


D’ou 


Jr**] 

[Fe 2 *] 


concentration en Cu 3+ reste identique, Done 

(0,31 


0,31-0,77 


0,06 


Fe 


3 + ’ 


Fe 


2 + 


< -7,67 


( 2,15 .10 ~ 8 






la,,, 
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Exercice I : Reactions acido-basiques 

Trois solutions ont le meme pH : 

- La premiere estune solution d’acide chlorhydrique a 2.10' mol/L. 

- La seconde est une solution d’acide acetique (CH 3 C0 2 H) de pK a =4,7. 

- La troisieme est une solution d’acide formique (HC0 2 H) a 2,5.10 mol/L. 

On demande de calculer : (a) La concentration de 1 acide acetique. 

(b) Le pK a du couple HCQ 2 H/HC0 2 ~. 

Reponse : . 

(a) Les trois solutions ont le meme pH. La solution d’acide fort fourmt la valeur du pH 
commun aux trois solutions: pH = -log Ca = 2,7 

L’acide acetique est un acide faible de pKa = 4,7. 

^ pH = >/ 2 (pKa - log C) = 2,7 => C = 0,2 M. 

(b) De meme dans le cas de l’acide formique: 

pH = V* (pKa - log C) = 2,7 rt> pKa = 2 pH + log C = 5,4 - 1,6 - 3,8 


Exercice II : Reactions acido-basiques 2 

a- Calculer le pH d’une solution de chlorure d’ ammonium NH 4 C1 de concentration 2.10 
mol/L en indiquant les approximations faites. On donne pKa (NH 4 + /NH 3 ) = 9,2 a 298°K. 
b- Quelle est la concentration d’une solution d’hydroxyde de baryum Ba(OH) 2 (base forte) 

dont le pH - 9,3 ? 

Reponse : 

(a) pH= !/ 2 (pKa - log Ca) = 0,5 (9,2 -log 2.10 ) = 5,45 
[OH'] « [H 3 0 + ] soit pH <6,5 : C’est verifie 

[NH 3 ] « [NH 4 + ] soit pH < pKa -1 (5,45 <9,2-1) done c’est verifie. 

(b) Ba(OH) 2 -» Ba 2+ + 20H' 
pH = 9,3 rt> pOH = 4,7 

[OH'] = 10' pOH = 1,995. 10' 5 mol/L 

[Ba(OH)?] = [OH~] / 2 = 9,976.1 O' 6 mol/L 


Exercice HI : Reactions de precipitation 

Ecrire les equilibres de precipitation des composes suivants et calculer leur pKs, 
connaissant leur solubilite s, a 20°C dans 1 eau pure. — . 


Compose 

Equilibre de precipitation 

s (mol.L’ 1 ) 

P Ks 

AgCl 

AgCl (s) #Ag+(aq) + Cl-(aq) 

l,3.10' s 

9,77 

Ag 2 S0 4 

Ag?S04(s) ^2Ag (aq) + SO4 (aq) 

2,6.1 O' 2 

4,75 

Ca 3 (P0 4 ) 2 

Ca 3 (P0 4 ) 2 (s) 3Ca 2+ (aq) + 2P0 4 J (aq) 

2,5.10° 

26 


Exercice IV : Reactions de complexation 

1- Ecrire 1’ equation de la reaction entre un ion Fe 3+ et 6 ions CN'. 

Reponse: Fe 3+ + 6 CN' = [Fe(CN) 6 ] 3 ' 

2- Quel est le nom d u complexe forme ? 

RLponse : ion hexacyanoferrate (III) 


Reponse : 

| 

[Fe(C 

IS T\ 1 5 ” 

^.LsJ 

/ 

"* [Fe 3+ j 

[fCN - ] 6 


Exercice V : Reactions d’oxydo-reduction 
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1- Determiner le nombre d’oxydation du fer dans Fe0 4 2 ~ et Fe 3+ . Parmi ces deux especes 
quel est Poxydant et quel est le reducteur ? 

/ . ■ . \ i .1- ^ 2- I i \ ~ ; — : 1 3tt“i 


n.o.(Fe) dans Fe0 4 2 ‘ 

n.o.(Fe) dans Fe J+ 

Oxydant 

Reducteur 

+VI 

+III 

Fe0 4 2 ' 

Fe J+ 


2- Equilibrer la demi-equation redox correspondant au couple (FeO/V Fe 3+ ). 


Reponse : 

FeQ 4 ~ + 8H + + 3e = Fe 3+ + 4 H 2 O 

3- Donner V expression de la relation de Nernsfdu couple (Fe0 4 "7 Fe J+ ) en fonction du 
pFl a 25°C. On prendra a 25°C : 

RT 

lux = 0,06 logx 

__ F “ 

Reponse : 

i . r 'R j 


4- Calculer la valeur du potentiel aux pHs suivants sachant que [Fe0 4 2 "]=[ Fe 3+ ]=1M. 

E° (Fe0 4 2 7 Fe 3+ ) = 2,2V/ENH. 

Expression de Nemst pour [FeQ 4 2 ']=[ Fe 3+ ]=1M : E = 2,2 - 0,16 pH 


pH 

1 

5 

10 

E 

2,04 

1,4 

0,6 
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Exercice I : Reactions acido-basiques 

Le pH d’une solution aqueuse d’acide phenyiacetique C 6 H 5 CH 2 COOH a 17,8 g/L est egal a 
2,6. Sa masse molaire est 136 g/mol. 

(a) Calculer la concentration exprimee en molarite. 

(b) Determiner le coefficient de dissociation de cet acide. 

(c) En deduire le pKa de cet acide et le pourcentage d’acide dissocie. 


Reponse : 

(a) Soit Ca la concentration en molarite de la solution HA : 

CfeU) = IT^ = 

M 136 

(b) Le pH de la solution etant egal a 2,6 ([H3O + )=10' 2 ' 6 > lO’ 6 '") 

Les ions H 30 + presents en solution proviennent essentiellement de la dissociation de f acide 
phenyiacetique. Par consequent, [A'] « [H 30 + ] ~ 10" 2,6 « 2,5 12.1 O' 3 M 


Soit a, le coefficient de dissociation de 1’ acide : 


a = 


[A~] 2,512.10' 


C. 


0 , 


= 1,92.10 ' 


(c) a correspond au coefficient de dissociation d’un acide faible car a<0,115; par 
consequent le pH peut etre calcule a partir de la formule s’appliquant aux acides faibles : 
pH =1/2 (pKa - logCA) ^ pKa = 2 pH + log C A = 2 x 2,6 + log (0,131) « 4.3 
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Le pourcentage d’ ionisation est: 

100* a =100*^ 

C A 


1,92% 


Exercice II : Reactions d’oxy do-reduction 

1- On plonge une electrode de platine dans une solution acide contenant 0,1 mol.L ' 1 en 
sulfate de fer (II) (FeS 04 ) et 0,02 mol.L ' 1 en chlorure de fer(III) (FeCf), constituant la 
demi-pile n°l. 

- Ecrire la demi-equation du couple d’oxydo-reduction Fe 3 + /Fe 2+ mis en jeu dans cette 
demi-pile. 

Dormer F expression litterale du potentiel de cette electrode et calculer son potentiel. 



2- On plonge une electrode de platine dans une solution acide contenant 0,001 mol.L- 1 en 
dichromate de potassium (K 2 C 1 - 2 O 7 ) et 0,1 mol.L- 1 en chlorure de chrome (CrCL), 
constituant ainsi la demi-pile n°2. Le pH de la solution est fixe a 1 . 

- Ecrire la demi-equation du couple d’oxydo-reduction Cr 2 07 2 7 Cr 3+ mis en jeu dans 
cette demi-pile. 

Dormer l’expression litterale du potentiel de cette electrode et calculer son potentiel. 


Reponse : Cr 2 07 + 14H + + 6 e' 


e, = e:~ 


0 06 


Zr a ' 


E- --- 1,33 -r- 0,01 1 02 ■ 


6 

10 


I02 1 


2Cr F + 7 H 2 0 

rCr,03~] [H" j 


MO " 1 

"io~ r '~ 


.[Cr 3 *]- 

- = 1,18 V 


3- On constitue une pile electrochimique en reliant la demi-pile n°l a la demi-pile n°2. 

Faire un schema de cette pile, en indiquant en particulier les polarites des electrodes, 
leur nature (anode ou cathode), la reaction qui se deroule a la surface de chaque 
electrode, et en precisant le sens de circulation des electrons et du courant (justifrer 

votre reponse). 

Reponse : 
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Oxydation Reduction 

E|(Fe 3+ /Fe 2+ ) < E 2 (Cr 2 0 7 2 ' / Cr 3+ ) 

Pole + pour le systeme Cr 2 0 7 2 ' / Cr 3+ 

Pole - pour le systeme Fe 3+ /Fe 2+ 


4- Calculer la force electromotrice de cette pile. 
Reponse : Fem = E 2 -E| = 1,18 - 0,73 = 0,45 V 


5- Etude de revolution du systeme. 

- Ecrire 1’ equation de la reaction de la transformation qui se produit quand la pile debite. 

Reponse : 

Au pole + : Cr 2 0 7 2 ~ + 14H + + 6 e' = 2Cr 3+ + 7 H 2 0 
Au pole - : (Fe 2+ = Fe 3+ + le ) x6 


Cr 2 0 7 2 " + 6 Fe 2+ + 1 4H + = 2Cr 3+ + 6 Fe 3+ +7 H 2 0 


Donner Fexpression de la constante d’equilibre K de cette reaction en fonction des 
potentiels standards et la calculer numeriquement. 


Reponse 

K = 


[Cr ; 0 2 -j[Fe : i s [Hi u 

AG° = -RT InK = -nFE° 


A l’equilibre AG = 0 m 

. RT . 

E = fc-v — E- = — - LnK 

11 E 

LnK =130,9 K = 7,3.10' 


56 


8,31.298 

1,33 - 0.77 - 0,56 = — -LnK 

9&500.O 


Calculer les concentrations en reactifs quand la pile s’arrete de fonctionner. 


Reponse : 

La pile s’arrete de fonctionner quand un des reactifs est totalement consomme. 

Cr 2 0 7 2 ‘ + 6 Fe 2+ + 1 4H + = 2Cr 3+ + 6 Fe 3+ +7 H 2 0 
Initial 0,00 1M 0,1M 0,1M 0,02M 

Final 0M 0,094M 0,1 02M 0,026M 


E°( Fe 3+ / Fe i+ ) 


Donnies a 25°C 

ENH. Onprendra 


0,77 V ; E°( Cr 2 0 7 / Cr J ") = 1,33 V par rapport a 


,J+A 


RT 

F 


nx = 0,06 log x 
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